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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines getragerten Katalysators. Weiterhin betrifft die 
Erfindung getragerte Metallocenkatalysatoren, die nach diesem Verfahren erhaltlich sind, ein neues Copolymerisat als 
5 Tragermaterial ftir Metallocenkatalysatoren sowie ein Verfahren zur Polymerisation von Ethylen oder Propylen oder zur 
Copolymerisation von Ethylen oder Propylen mit C3- bis Cg-a-Olefinen in Gegenwart eines erfindungsgemaBen Kataly- 
sators. 

Getragerte Obergangsmetallkatalysatoren sind seit langem bekannt und werden beispielsweise zur Olefinpolymerisa- 
lion eingesetzt. Die Aktivitat und Produktivitat dieser Kataiysatoren hangt dabei wesentlich von ihrem Herstell verfahren 
_10 — ab.-Als-Tragcrrnaterial-fur-sokh werde niib liclierwei se-vernetzte^oiyrnere oder anorga- 



nische Tragermaterialien, wie beispielsweise Kieselgel eingesetzt. Beispiele solcher getragerten Kataiysatoren werden 
beispielsweise in WO 94/28034, in EP-A1-295 312 sowie in WO 98/01481 beschrieben. 

Bei der Fixierung von Metallocenen auf der Oberflache anorganischer Materialien und der anschlieBenden Polymeri- 
sation konnen jedoch einige nachteihge Effekte auftreten. So ist es schwierig, die Katalysatorkomponente homogen auf 
15 der Oberflache des porosen Tragermaterials zu verteilen. Im Verlauf der Polymerisation kommt es im allgemeinen zu ei- 
ner Fragmentierung des Katalysators und des Tragermaterials. Aufgrund der inhomogenen Verteilung der Katalysator- 
komponenten auf der Oberflache des Tragers entstehen bei der Fragmentierung wiederum inhomogene Katalysatorparti- 
kel, die einen nachteiligen EinfluB auf die Polymerisationsprodukte haben konnen. 
-Der vorhegenden Erfindung lag daher die-Aufgabe zugrunde; ein Verfahren zur Herstellung eines getragerten Kataly- 
20 sators zu finden, welches die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr aufweist und eine homogene Verteilung der 
Katalysatorkomponenten auf dem Tragermaterial ermoglicht. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung eines getragerten Katalysators gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnel isL, daB es foigende verfahrensschritte umfaBt: 

25 (1) Herstellung eines Copolymerisats enthaltend mindestens foigende Monomereinheiten I und II 

A eine direkte chemische Bindung oder eine Gruppe 



30 



35 



45 



60 



X 



II 



•f 

40 wobei die Variablen die foigende Bedeutung haben: 




(CH 2 ) n 



X eine nukleophil substituierbare Abgangsgruppe, 

R l gleiche oder verschiedene der folgenden Reste: Wasserstoff, substituiertes oder unsubstituiertes Aryl oder ver- 
zweigtes oder unverzweigtes Alkyl oder Alkenyl und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 8; 

55 (2) polymeranaloge Umsetzung des nach (1) erhaltenen Copolymerisats mit einer Cyclopentadienylverbindung HI 



R2 ^ ^R5 



I I 



III 



zu einem entsprec^den^p^lyjneri^J^welch^ mindestens ein Teil der Abgangsgruppcn X durch Reste III' 



65 



2 



DE 198 21 949 A 1 




in* 



ersetzt sind, wobei die Variablen unabhangig voneinander die folgende Bedeutung haben: 

R 2 , R 3 , R 4 , R 5 Wasserstoff, C r Cio-Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl oder einer dieser Reste eine 
Gruppe -QR C R 7 X 2 , in welcher 10" 



Q Kohlenstoff, CR 6 R 7 C, Germanium oder Silicium, 

R 6 ,R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl und 
X 2 Halogen, Methoxy oder Ethoxy bedeuten; und 

(3) Umsetzung des nach (2) erhaltenen modifizierten Copolymerisats mit einer Metallocenverbindung IV 
CpM(X 3 ) 3 IV 



15 



in welcher die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
— Cpein substituierter oder unsub^tuierter" Cj^lor^ntadiehylrest," 
MH,Zr oder Hf und 20 
X 3 Halogen, Wasserstoff, Q- bis Ci 0 -Alkyl, Q- bis Ci 0 -Alkoxy oder Amido, wobei verschiedene Substituenten X 3 
unterschiedliche Bedeutung haben konnen. 

Weiterhin wurde ein getragerter Metallocenkatalysator gefunden, der nach diesem \ferfahren erhaltlich ist, ein Copo- 
lymerisat erhaltlich nach den Verfahrensschritten 1 und 2 des erfindungsgemaBen Verfahrens als Tragermaterial fur Me- 25 
tallocenkatalysatoren, sowie ein Verfahren zur Polymerisation von Ethylen oder Propylen oder zur Copolymerisation 
von Ethylen oder Propylen mit C3- bis 8 -a-01efinen in Gegenwart des erfindungsgemaBen Katalysators. 

Im Verfahrensschritt 1 des erfindungsgemaBen Verfahrens wird zunactjst ein Copolymerisat hergestellt, welches als 
Ausgangsmaterial fur den Katalysatortrager dient. Dieses Copolymerisat enthalt mindestens die Monomereneinheiten I 
und II. Von diesen Monomereinheiten dient die Monomereinheit II als Grundgeriist des Tragermaterials. Die Monomer- 30 
einheit I hat dagegen die Funktion, eine nucleophil substituierbare Abgangsgruppe in das Copolymerisat einzubringen, 
welches anschlieBend durch polymeranaloge Umsetzung mit einer Cyclopentadienylverbindung modifiziert werden 
kann. Neben den Comonomeren I und II konnen beliebige andere olefinische Comonomere bei der Copolymerisation 
nach Schritt (1) eingesetzt werden, vorausgesetzt, sie interferieren nicht in storender Weise mit den Umsetzungen nach 
den Schritten (2) und (3). Zu nennen sind bei spiels weise Acrylsaure- oder Metacrylsaureester oder -nitrile. Durch diese 35 
weiteren Comonomere kann z. B. die Polaritat der copolymeren Trager in gewiinschter Weise modifiziert werden. 

Die Variable A in der Formel I kann eine direkte chemische Bindung sein, vorzugsweise ist A jedoch eine p-Benzy- 
lengruppe. Als nucleophil substituierbare Abgangsgruppe X kommen z. B. die Halogene, also Fluor, Chlor, Brom oder 
Jod in Betracht sowie weitere dem Fachmann gelaufige Abgangsgruppen, wie beispielsweise Tosylat, TCfluoracetat, 
Acetat oder Azid. Vorzugsweise erhalt das Copolymerisat als Monomereinheit I p-(Chlormethyl)styrol. 40 

Der Rest R l in Formel II ist vorzugsweise substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, Pyrenyl oder Naphthyl. Bevor- 
zugte Monomere II sind Styrol, Butadien oder Isopren. 

Zur Herstellung des Copolymerisates nach Verfahrensschritt I konnen mehrere verschiedene Comonomere I und meh- 
rere verschiedene Comonomere II eingesetzt werden. Gute Ergebnisse werden jedoch auch erzielt, indem lediglich eine 
Verbindung I mit einer Verbindung II copolymerisiert werden. Die Mengenverhaltnisse der Comonomeren I und II kon- 45 
nen dabei in einem breiten Bereich variieren. Ublicherweise wird ein groBerer Anteil des Comonomeren II eingesetzt. 
Der Anteil des Comonomeren I an der Gesamtmenge des Copolymerisats betragt vorteilhafterweise 3 bis 30 Gew.-%, be- 
zogen auf die Gesamtmasse des Copolymerisats, besonders bevorzugt 5 bis 20 Gew,-% und insbesondere 7 bis 15 Gew.- 
%. 

Im Verfahrensschritt 2 des erfindungsgemaBen Verfahrens wird das nach Verfahrensschritt 1 erhaltene Copolymerisat 50 
in polymeranaloger Weise mit einer Cyclopentadienylverbindung IH umgesetzt. Als Cyclopentadienylverbindung m 
konnen dabei neben unsubstituiertem Cyclopentadien auch 1- bis 4-fach substituierte Cyclopentadiene eingesetzt wer- 
den. Als Substituenten R 2 bis R 5 kommen insbesondere Q- bis Cio-Alkylgruppen in Betracht, also Methyl, Ethyl sowie 
die verschiedenen Isomere von Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl oder Decyl. Weiterhin kommen als 
Reste R 2 bis R 5 auch substituierte oder unsubstituierte Phenylreste in Betracht, darunter insbesondere unsubstituierte 55 
Phenylreste. Weiterhin kann einer der Reste R 2 bis R 5 auch eine Gruppe -QR 6 R 7 X 2 sein, in der die Variable Q insbeson- 
dere Silicium, die Variablen R 6 und R 7 insbesondere Methyl und die Gruppe X 2 Halogen, Methoxy oder Ethoxy bedeu- 
ten. Besonders bevorzugt ist eine Gruppe -QR 6 R 7 X 2 der Formel -Si(CH3)2X 2 . Eine solche Gruppe laBt sich zum Aufbau 
einer verbruckten Metallocenstruktur auf dem Copolymergrundgerust nutzen. Die bevorzugte Cyclopentadienylverbin- 
dung IH zur Verwendung im Verfahrensschritt 2 ist jedoch unsubstituiertes Cyclopentadien. 60 

Die pol ymeranalo ge Umsetzun g nach Verfahrensschritt 2 kan n nach v erschiedenen , dem Fachmann g elaufi g en Ver- 
-fahren durchgefiihrt-werden.-Im-aUgemeinen-wird dabei die Cyclopentadlenverbindung-III- durch eine starke Base wie — - — 
Butyllithium oder durch elementares Alkalimetall, wie beispielsweise Natrium, in das Cyclopentadienylanion iiberfuhrt. 
Dieses Cyclopentadienylanion kann dann in einer nucleophilen Substitutionsreaktion die Abgangsgruppe X an der Co- 
monomereinheit I substituieren. 65 

Im anschlieBenden Verfahrensschritt 3 wird das nach Verfahrensschritt 2 erhaltene modifizierte Copolymerisat mit ei- 
ner Metallocenverbindung IV umgesetzt. Als Metallocenverbindung IV kommen alle bekannten Monocyclopentadienyl- 
verbindungen in Betracht. Das Zentralatom M kann dabei Titan, Zirkonium oder Hafnium sein, wobei Zirkonium beson- 
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ders bevorzugt wird. 

Als Cyclopentadienylrest kommen dabei alle substituierten oder unsubstituierten Cyclopentadienylreste in Betracht, 
also neben unsubstituiertem CyclopenLadienyl auch ein- oder mehrfach mit Q- bis Ci 0 -Alkylgruppen substituierte Cy- 
clopentadienylreste, darunter besonders mit Methyl, Ethyl, Propyl oder Butyl substituierte Cyclopentadienylreste aber 
5 auch kompliziertere Ringsysteme, die einen Cyclopentadienylring enthalten. Als besonders bevorzugte Cyclopentadie- 
nylreste IV sind Mono- oder Dialkylcyclopentadienyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Fluorenyl, Indenyl oder 
Tetrahydroindenyl zu nennen. Weiterhin sind Cyclopentadienylreste zu nennen, die mit der Chlordimethylsilylgruppe 
modifiziert sind. Metallocenkomplexe mit einer solchen Cyclopentadienylstruktur lassen sich zur Herstellung verbriick- 
ter getragerter Metallocene nutzen. ^ 

"To Die Uruppe X 3 in ±<ormel IV bedeutet vorzugsweise Halogen, insbesondere CHlor. X 3 kann jedoch auch Wasserstort, 
Ci- bis Cio-Alkyl, Cr bis Cur Alkoxy oder Amido, insbesondere Methyl bedeuten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung getragerter Katalysatoren weist zahlreiche Vorteile auf. Zunachst 
kann durch die Loslichkeit des Copolymerisats, wie es durch Verfahrensschritt 1 erhalten wird, in organischen Losungs- 
mitteln eine homogene Verteilung von Metallocenzentren auf dem Copolymergrundgeriist erhalten werden. Im Verlauf 

15 der polymeranalogen Umsetzung kommt es jedoch neben der Modifizierung des Polymergrundgeriistes mit Metallocen- 
zentren auch zu einer Vernetzung der Polymerketten durch eine Diels-Alder-Reaktion der Cyclopentadienylreste. Das 
vernetzte Polymer ist in organischen Losungsmitteln uberwiegend unloslich in dieser Form zum Einsatz in Polymerisa- 
tionsreaktion in der Gasphase oder in Suspension geeignet. Dieser unlosliche Tragerkatalysator kann nun unter thermi- 
scher'BelastuligT^lso beispielsweis^ 

20 schritten, etwa bei einer Extrusion, gemaB einer Retro-Diels-Aider-Reaktion wieder zu den loslichen Copolymerketten 
fragmentieren. Der auf diese Weise fragmentierte Tragerkatalysator kann sich auf diese Weise besonders homogen in 
dem gebildeten Polymer verteilen. 

Wie der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltliche getragerte Metallocenkatalysator ist auch das durch die 
Verfahrensschritte 1 und 2 erhaldiche Copolymerisat bisher nicht bekannt gewesen. Dieses Copolymerisat lafit sich als 

25 Tragermaterial fur die verschiedensten Metallocenkatalysatoren verwenden. 

Die erfindungsgemaBen getragerten Metallocenkatalysatoren lassen sich in verschiedenen Verfahren zur Polymerisa- 
tion von Ethylen oder Propylen oder zur Copolymerisation von Ethylen oder Propyien mit C3- bis Cg-Ct-Olefinen einset- 
zen. Neben der Homopolymerisation von Ethylen oder Propylen sind die erfindungsgemaBen Tragerkatalysatoren insbe- 
sondere zur Copolymerisation geeignet, da die Katalysatoren zu einem gleichmaBigen Einbau des Comonomers in das 

30 Polymerisat und in der Regel zu engen Molekulargewichtsverteilungen fuhren. Unter den C 3 - bis Cg-CC-Olefinen, wie sie 
zur Copolymerisation verwendet werden konnen, sind besonders Buten, Penten, Hexen und Octen zu nennen. 

Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren wird im allgemeinen bei Temperaturen im Bereich von -50 bis 
300°C, vorzugsweise im Bereich von 0 bis 150°C und bei Driicken im Bereich von 0,5 bis 3000 bar, vorzugsweise im 
Bereich von 1 bis 80 bar, durchgefuhrt. 

35 Die Polymerisation kann in Losung, in Suspension, in fliissigen Monomeren oder in der Gasphase durchgefuhrt wer- 
den. Bevorzugt erfolgt die Polymerisation in fliissigen Monomeren, in Suspension oder nach einem Gasphasenverfahren, 
wobei Verfahren in geriihrter Gasphase oder in einer Gasphasenwirbelschicht bevorzugt sind. 

Beispiele 

40 

Beispiel 1 

Herstellung von Styrol-p-Chlormethylstyrol-Copolymeren 

45 46,9 g (0,45 mol) Styrol, 7,63 g (0,05 mol) p-Chlormethylstyrol und 500 mg AIBN wurden in 50 ml absolutem Toluol 
gelost und sorgfaltig entgast. Nach 12 Stunden bei 70°C wurde mit 100 ml Toluol verdunnt und aus 1,8 I Methanol aus- 
gefallt. Nach Waschen mit 200 ml Methanol wurde abfiltriert und das Copolymerisat 48 h im Vakuum bei 70°C getrock- 
net 

Ausbeute: 40,8 g (75% d.Th.) 
50 ^-NMR: 1,03-2,47 m, 4,52 s, 6,17-7,56 m 

Durch Integration der NMR-Signale wurde der Chlormethylstyrolgehalt im Polymer auf 10,5 mol-% berechnet. 

In analoger Weise wurde eine Reihe von Polymeren mit unterschiedlichen Chlormethylstyrolgehalten synthetisiert. 
Die Ergebnisse konnen der Tabelle 1 entnommen werden. 

55 
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TabeUe 1 





E inwaaae 
Styrol 

(mol) 


E i nwaage 
p-Chlorme- 
thylstyrol 
(mol) 


Ausbeute 

(g) 


% Chlonnefchvl - 
styrol im Po- 
lymer 


5 


1.1.. 


0,45 


0,05 


40,8 (75 % d.Th.) 


10,5 




-1—2^ 


0-4-6 — 


0t0« 


~1$3ry2 ("S6 - %~dTTHT) 


2,8 


10 


1.3. 


0,42 


0,041 


34,5 (69 % d.Th.) 


9,2 




1.4. 


0,47 


0,025 


42,2 (79 % d.Th.) 


5,0 




1.5. 


0,18 


0,03 


15,1 (63 % d.Th.) 


15,3 


15 



• - • Beispiel 2 

20 

Herstellung der cyclopentadienhaltigen Copolymere 

Beispiel 2.1.: Polymer mit 10,5% Cyclopentadien-Gehalt 

5 g des Polymeren aus Beispiel 1.1 (10,5% Chlormethylstyrolgehalt) wurden zusammen mit 2,1 g (92 mmol s 20 25 
eq.) blankem Natriumdraht 4 h im Hochvakuum getrocknet. AnschlieBend wurden 80 ml THF zugegeben und bei -10°C 
3,0 g (46 mmol es 10 eq.) Cyclopentadien zugetropft. Nach 20 h wurde auf 40 ml eingeengt und aus 1.6 1 Methanol bei 
-10°C gefallt. Nach einer Stunde Riihren und weiteren 4 h bei -10°C wurde das Copolymer abfiltriert und 36 h im Hoch- 
vakuum getrocknet (~5°C). 

l H-NMR: 0,56-2,51 m, 2,80 s, 2,96 s, 3,26 s, 5,57-7,93 m. 30 
Soweit aus dem l H-NMR erkennbar, hat ein vollstandiger Umsatz aller Chlormethylgruppen stattgefunden. 

Beispiel 2.2.: Polymer mit 5% Cyclopentadien-Gehalt 

Analog zu 2.1. wurden 5 g des Polymeren aus Beispiel 1.4. eingesetzt und die Menge von Natrium und Cyclopenta- 35 
dien entsprechend des Chlormethylgehaltes reduziert. 

Beispiel 3 

Herstellung von metallocenhaltigen Polymeren 40 




45 



50 



55 



Beispiel 3.1. 60 

Zu 1 g Poly mer aus B eispiel 2.1 gelos tin, 30. im /Toluol wi^ 
zugetropft. Nach 12 h wurden bei -10°C 130 mg CpZrCb zu der Cp-Polymeranion-Ldsung gegeben. Nach 12 h Riihren 
wurde aus 800 ml trockenem Hexan bei Raumtemperatur gefallt. Nach weiteren 6 h Riihren wurde unter Inertgas abfil- 
triert und 4 h im Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 65 

Das Produkt zeigte im IR-Spektrum die folgenden Banden: 
3081, 3025, 2924, 2850, 1622, 1601, 1583, 1493, 1452, 1000, 852, 758, 698, 465. 

Es wurden eine Reihe weiterer zirconocenhaltiger Polymere nach dieser Methode synthetisiert. 
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Die Ergebnisse konnen Tabelle 2 entnommen werden. 
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Beispiel 


eingesetztes 

Polymer 
aus Beispiel 


Cp-Gehalt des 
Trager - Polymers 
(fimol/g Polymer) 


Zr-Gehalt des 
Polymers 
(juaol/g Polymer) 




3.1. 


2.1. 


900 


100 


3.2. 


2.2. 


500 


75 


10 


3.3. 


2.3. 


500 


250 




3.4. 


2.4. 


500 


500 



15 

Polymerisation von Ethylen 
Beispiel 4.1. 

20 In einem geriihrten 1-1-Stahlautoklav wurden nach sorgfaltigem Spiilen mit Stickstoff und Temperieren auf die Poly- 
merisationstemperatur von 70°C 450 ml iso-Butan und 2,5 ml MAO (1,53 molar in Toluol) vorgelegt. Dann wurden 
50 mg des Katalysators aus Beispiel 3,2, mit weiteren 20 ml iso-Butan eingespult und Ethylen auf einen Gesamtdruck 
von 38 bar aufgepreBt. Der Druck im Autoklaven wurde durch Nachdosierung von Ethylen konstant gehalten. Nach 
90 Minuten wurde die Polymerisation durch Entspannen des Autoklaven abgebrochen. Das Polymerisat fiel in Form ei- 

25 nes rieselfahigen GrieBes an. 

Beispiel 4.2. 

Die Vorgehensweise von Beispiel 4.1. wurde wiederholt, jedoch wurde der Katalysator mit den 2,5 ml MAO (1,53 M 
30 in Toluol) in einem mit Stickstoff gespiilten Kolben 30 Minuten voraktiviert und anschlieBend in den Polymerisationsre- 
aktor mit Isobutan eingespult. 



Beispiel 


Ausbeute 
[g Polymer] 


Pr oduk t i vi tat 

[g Polymer/g Katalysator] 


T) [gemaB 
ISO 1628-3] 
[dl/g] 


4.1. 


5.2 


100 


7.41 


4.2. 


6.4 


130 


7.50 



40 



Patentanspriiche 

45 1. Verfahren zur Herstellung eines getragerten Katalysators, dadurch gekennzeichnet, daB es folgende Verfah- 

rensschritte umfaBt: 

(1) Herstellung eines Copolymerisats enthaltend mindestens folgende Monomereinheiten I und II 

50 

A I 



55 




II 



— — — wobei die Variablen die folgende Bedeutung-haben:- 

A eine direkte chemische Bindung oder eine Gruppe 

65 
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5 



TO 



X eine nukleophil substituierbare Abgangsgruppe, 

R l gleiche oder verschiedene der folgenden Reste: Wasserstoff, substituiertes oder unsubstituiertes Aryl oder 
verzweigtes oder unverzweigtes Alkyl oder Alkenyl und 
n eine ganze Zahl von 1 bis 8, 

(2) polymeranaloge Umsetzung des nach (1) erhaltenen Copolymerisats mit einer Cyclopentadienylverbin- 15 
dung HI 



zu einem entsprechenden Copoiymerisat, bei welchem mindestens ein Teil der Abgangsgruppen X durch Reste 



ersetzt sind, wobei die Variablen unabhangig voneinander die folgende Bedeutung haben: 

R 2 , R 3 , R 4 , R 5 Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl oder einer dieser Reste 

eine Gruppe -QR 6 R 7 X 2 , in welcher 

Q Kohlenstoff, CR^C, Germanium oder Silicium, 35 
R 6 , R 7 unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl und 
X 2 Halogen, Methoxy oder Ethoxy bedeuten; und 

(3) Umsetzung des nach (2) erhaltenen modifizierten Copolymerisats mit einer Metallocenverbindung IV 

CpM(X 3 ) 3 IV 40 

in welcher die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

Cp ein subsutuierter oder unsubstituierter Cyclopentadienylrest, 

M Ti,Zr oder Hf und 

X 3 Halogen, Wasserstoff, Ci- bis Cio- Alkyl, Ci- bis Cio-Alkoxy oder Amido, wobei verschiedene Substituen- 45 
ten X 3 unterschiedliche Bedeutung haben konnen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R l in Formel II substituiertes oder unsubstituiertes 
Phenyl, Pyrenyl oder Naphthyl bedeutet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Monomereinheit II Styrol, Butadien oder 
Isopren eingesetzt wird. 50 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Variable X in Formel I Halogen, To- 
sylat, Trifluoracetat, Acetat oder Azid bedeutet. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Cyclopentadienylverbindung HI un- 
substituiertes Cyclopentadien eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein Rest R 2 bis R 5 in' Verbindung HI eine 55 
Gruppe -Si(CH 3 ) 2 X 2 ist. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest Cp in Formel IV Mono- oder 
Dialkylcyclopentadienyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Fluorenyl, Indenyl oder Tetrahydroindenyl bedeu- 
tet. 

8. Getragerter Metallocenkatalysator, erhaltlich nach den Anspriichen 1 bis 7. 60 

9. Copoiymerisat erhaltlich nach den Verfahrensschritten (1) und (2) gemaB Anspruch 1 als Tragermaterial fur Me- 
tallocenk atal ysatoren. " " " " — — 

10. Verfahren zur Polymerisation von Ethylen oder Propylen oder zur Copolymerisation von Ethylen oder Propy- 
len mit C3- bis Cg-a-Olefinen in Gegenwart eines Katalysators gemaB Anspruch 8. 
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